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Polymermischung sowie deren Verwendung fur Spritzguatelle 

Die Erfindung betrifft eine Polymermischung sowie deren Verwendung fQr 
Spritzgussteile. 

Stand der Technik 

Ausgeliend von der Forderung nach zunehmend geringerem 
Kraftstoffverbrauch ist die Automobilindustrie bestrebt, das Eigengewicht von 
Kraftfalirzeugen immer welter zu verringem. WShrend in der Vergangenheit 
weitestgehend Stahlteile im Kfe-AuRenberelch verbaut wurclen, besteht aus 
6konomischen Griinden derWunsch, diese Elemente aus Werl<sto1fen mit 
gerlngerer Dichte bei glelciizeltig vemngertem Fertlgungsautwand herstellen zu 
wollen. 

Das Eigenscliaftsprofil dieser Formtelle ist bestimmt durch ein geringes 
Eigengewicht bei glelchzeitig hoher Witterungsbestandigl^elt, hoher Steifigkeit, 
guter Schlagzahigkeit, guter MaBhaltigkeit Insbesondere auch bei Erwarmung 
im Dauergebrauchstemperaturberelch, guter Chemikalienresistenz z. B. gegen 
Reinlgungsmlttel. guter Kratzfestlgkeit und hohem Glanz. 

Neben dem Defizit des Eigengewichts von Stahlblech besteht bei Einsatz 
dieses Werkstoffes welterhin der Nachtell, dass die Fornitelle einer der 
Fertigung nachfolgenden Lacklemng untenworfen werden mQssen. urn eine 
„Class A - Oberfiache" zu erzlelen. Zur Gewichtsabsenkung werden deshalb 
die Stahlbautelle zunehmend durch Kunststoffbauteile ersetzt, wobei 
glelchzeitig dem Wunsch der Kfe-Designer nach hOheren gestalterischen 
Frelheltsgraden hinslchtlich der Bauteilgeometrie Rechnung getragen wird. 
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Anwendung In diesem Berelch fanden bislang verschledene Thermoplaste wie 
z. B. PC, ASA, ASA/PC, PMMA und GlasfasergefQIIte Polymere wIe z. B. GF- 
Polyamid. 

Da die Formtelle in der Regel mittels Spritzgussverfahren produziert werden, 
besteht in Anbetraclit der Bautellgeometrie (lange FlleRwege bei geringen 
Schichtdicken) bei Verwendung von Tliermoplasten weiterhin die Forderung 
nach einer guten FiieBfahigl<eit der Kunststoffschmeize, urn Ausschusstelle zu 
vermelden. Urn dem Kfe-Hersteiler eine weitgehend frele Farbwalil zu 
enn6gliclien, sollte der Kunststoff auRerdem naliezu keine Eigenfarbe bei hoher 
Liclittransmission besitzen. 

Der Einsatz von glasfaserverstSrkten Kunststoffen fQhrt zwar zu Formteilen mit 
gutem mechanischen Eigenschaften, jedoch ist auch hier analog zu Stahl eIne 
nachtrSgllche Lackierung erforderlich, um eine gleichmaBlge, gianzende Class 
A - Oberfiachenqualltat zu erreichen. 

Polycarbonat besltzt neben hoher Warniefonnbestandigkeit auch eine sehr gute 
Zahigkeit. Die mangelnde Wittemngsbestandigkeit, die zu Vergilbung fQhrt, und 
die geringe Oberflachenharte erfordern jedoch auch hier eine 
Oberflachenlackierung. Weiterhin stellt die nicht ausreichende Steifigkeit dieses 
Werkstoffs ein Problem fOr die genannte Anwendung dar. 

Eine gegenOber Polycarbonat verbesserte WItterungsbestandlgkeit welsen 
themioplastische Werkstoffe wie ASA, PMMA und Blends aus ASA mit PC auf. 
Bei ASA und ASA/PC relcht jedoch die Steifigkeit des Werkstoffs und die 
Oberflachenharte, die In einer mangelnden Kratzfestigkeit resultiert, nicht aus, 
um den Anforderungen an die genannten Bauteile zu genQgen. 
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Bei PMMA handeit es sich urn einen Werkstoff, der eine hervorragende 
Witterungsbestandigkeit und optische GQte bel hoher Steifigkeit, hoher 
Oberfiachenharte, guter warmeformbestandigkeit und guter 
SchmelzeflielSfahigkelt besitzt. FQr die genannte Anwendung ist jedoch die 
Zahigkeit von PMIVIAzu gering. Urn dieses Defizit auszugleichen, kann PIVIMA 
durch Abmischung mit Schlagzahmodifikatoren, die aus dem Stand der Technik 
bekannt sind, optimiert werden. Durch diese Modifikation wird jedoch die 
Warmeformbestandigkeit und Oberfiachenharte derart veningert, dass auch 
schlagzahmodifiziertes PIVIMA den Anforderungen nicht genQgt. 

Es ist eine Vielzahl handelsUbliche Fomnmassen auf Polymethylmethacrylat- 
Basis mit guten IVIaterialeigenschaften bekannt. 
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Aufgabe und Ldsung 

Viele handelsQbliche Formmassen auf Polymethylmethacrylat-Basis weisen an 
sich berelts sehr befriedigende Materialeigenschaften auf, haben jedoch den 
Nachtell. dali ein Eigenschaftsprofil, welches fOr die Herstellung von qualitativ 
hochwertigen Spitzgussteilen. z. B. fQr AutomobilauBenteile, gefordert wird, 
kaum in alien einzelnen Anfordemngen gleicliermaBen en-eicht wird (siehe die 
Verglelchsbelspiele 4 bis 9). Dies schrSnkt die MOgllchl<eiten der Venwendung 
solclier Teile bisher sehr ein. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit in der Bereitstellung 
eines thermoplastischen Werlcstoffs mit ausgewogenem Eigenschaftsprofil, der 
die oben aufgezeigten Nachteile nicht aufweist. 

Die Aufgabe wird gelost durch eine Polymernnischung, die folgende 
Komponenten enthdit 

a) ein niedermolekulares (Meth)acrylat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine Ldsungsvlskosit&t in Chloroform bei 25 "C (ISO 
1628 - Tell 6) von kleiner/gleich 55 ml/g 

b) ein Schlagzahmod'rfizierungsmittel auf Basis von vernetzten 
Poly(meth)acrylaten 

c) ein hdhermolekulares (Meth)acrylat(co)poIymer, 
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charakterisiert durch eine LdsungsviskositSt in Chloroform bei 25 "C (ISO 
1628 - Tell 6) von grSBer/glelch 65 ml/g und/oder 

d) ein weiteres von a) verschiedenes (Meth)acrylat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine LSsungsviskositm in Chloroform bei 25 "C (ISO 
1 628 - Teil 6) von 50 bis 55 ml/g 

wobel die Komponenten a), b), c) und/oder d) jeweils fQr sich 
genommen als einzelne Polymere als auch als Mischungen von 
Polymeren veretanden werden kSnnen, 

wobei a) b) c) und/oder d) sich zu 100 Gew.-% addieren, 

wobei die Polymemnischung noch Qbliche Zusatz, Hilfs- und/oder 
FUllstoffe enthalten kann und 

wobei ein aus der Polymermischung hergestellter Probekdrper 
gleichzeltig folgende Eigenschaften aufweist: 

I. ein Zuomodul (ISO 527) von mindestens 2600 MPa, 

II. eine Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 109 "C, 

III. eine Schlaazahiakeit (ISO 179-2D, flatwise) von mindestens 17 
KJ/m^, und 

IV. einen Schmelzindex MVR (ISO 11 33, 230 "C 1 3,8 kg) von 
mindestens 1 ,5 cm^/10 min. 
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AusfUhrung der Erfindung 
Die Polymermischung 

Die Erfindung betrifft eine Polymermischung, die die Komponenten a), b) 
sowie c) und/oder d) entliait. Die Polymennischung kann somit entweder aus 
den Komponenten a), b) und c), oder aus den Komponenten a), b) und d) Oder 
aus alien vier Komponenten bestelien. Die Komponenten a), b), c) und/oder d) 
l<6nnen jeweils fOr sich als einzelne Polymere als aucii als IVIischung melirerer 
Polymere der entsprechenden Definition vorliegen. 

Eigenschaften der Polymermischung 

Die Komponenten a), b) sowie c) und/oder d) sind in den Mengenanteilen und 
in ihrer Zusammensetzung so gewaiilt, dali ein aus der Polymennischung 
hergestellter Probekorper gleichzeitig folgende Eigenschaften aufwelst: 

I. ein Zuamodul (ISO 527) von mindestens 2600, bevorzugt 
mindestens 2750, besonders bevorzugt mindestens 2850 oder 3000 
MPa, 

II. eine VIcaterweichunastemDeratu r VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 109, bevorzugt mindestens 110, insbesondere 
mindestens 112, z. B. von 110 bis 125 °C, 

III. eine Schlaazahiakeit (ISO 179-2D, flatwise) von mindestens 17, 
bevorzugt mindestens 1 8, 20, 25 oder 30 KJ/m^ 
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IV. einen Schmelzindex MVR (ISO 1 1 33. 230 "C / 3.8 kg) von 

mindestens 1 .5. bevorzugt mindestens 1 ,65, 2,0 oder 3.0 0 
min. 

Obliche Zusatz, Hilfs- und/oder FQIIstoffe sind so zu w§hlen. dali das oben 
genannte Eigenschaftsprofil moglichst nicht oder hSchstens geringfilgig 
beeintrachtigt wird. 

Weitere Eigenschaften 

Die Komponenten a), b) sowie c) und/oder d) konnen welterhin in den 
Mengenanteilen und in ihrer Zusammensetzung so gewShlt werden. dali eln 
aus der Polymermischung hergestellter ProbekOrper auch zumindest einlge der 
folgenden Eigenschaften aufweist: 

Eiaenfarbe 

Lichttransmissionsgrad Toes nach DIN 5033/7 von mindestens 50. 
bevorzugt mindestens 55 %. 

Getbwert 

Der Gelbwert. bestimmbar nach DIN 6167 (Lichtart D65, 10° an 3 mm 
Schichtdicke), soli weniger als 20, bevorzugt weniger als 17 betragen. 
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Chemikalienresistenz 

Bruchzelt bei Benetzung der OberflSche mit Isopropanol bei konstanter 
Randfaserdehnung von 

■ 0.39 %:> 1800 s 

■ 0,50 %: > 700 s 

Baichzeit bei Benetzung der Oberflache mit Ethanol/Wasser-Gemiscli im 
Verhaltnis 70 : 30 bei konstanter Randfaserdelinung von 

■ 0,39 %:> 1800 s 

■ 0,50 %: > 200 s 

Oberfiachenliarte 

Ritzharte nacii Taber bei einer Auflagekraft von 

■ 0,7 N: koine Oberflachenbescli§digung detektierbar 

■ 1 ,5 N: < 2,0 yt/m, bevorzugt < 1 ,6 A^m 

■ 3,0 N: < 6 /jm, bevorzugt < 5 jt/m 

Qberfiactienalanz 



R (60'): > 48 %, bevorzugt > 50 % 
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Mengenverhaltnisse der Komponenten 

Die Komponenten llegen In folgenden Mengenverhaltnissen vor, die sicli zu 100 
Gew.-% addieren. 

Komponente a) : 25 bis 75, bevorzugt 40 bis 60, 

Insbesondere 45 bis 55 Gew.-%. 

Komponente b) : 10 bis 60, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%. 

Komponente c) und/oder d): 10 bis 50, bevorzugt 12 bis 40 Gew.-%. 

Probekorper mit selir hohen VET-Werten im Bereich von 1 16 bis 120 °C 
kOnnen erhalten werden wenn c) mit 30 bis 45, bevorzugt 35 bis 40 Gew.-% 
entiialten ist und d) bevorzugt niclit enthalten ist (sielie Beispiel 3). 

Probekorper mit holien VET-Werten . im Bereicli von 1 14 bis 1 18 "C und 
glelchzeitig hohem Glanzarad . R(60°) = 48 bis 50, konnen erhalten werden 
wenn sowohl c) und d) entlialten sind, bevorzugt in Mengenanteilen von c) mit 
10 bis 15 Gew.-% und d) mit 15 bis 25 Gew.-% (sielie Beispiel 2) 

Probekorper mit VET-Werten im Bereich von 109 bis 1 13 und glelchzeitig 
geringer Eiaenfarbe . LIchttransmissionsgrad Toes nach DIN 5033/7 im Bereich 
von 60 bis 65 %, kdnnen erhalten werden wenn d) mit 30 bis 40, bevorzugt 33 
bis 38 Gew.-% enthalten ist und c) bevorzugt nicht enthalten ist (siehe Beispiel 

1). 

Die Polymermischung kann noch Qbliche Zusatz, Hilfs- und/oder FOIIstoffe 
enthalten. 
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Herstellung der Polymermischung 

Die Polymermischung kann durch trockenes Abmlschen der Komponenten. die 
als Pulver, Kamer Oder bevorzugt Granulate vorliegen kSnnen, hergestellt 
werden. 

Die Polymermischung kann auch durch Schmelzen und Vermengen der 
Einzelkcmponenten im Schmelzezustand oder durch Schmelzen trockener 
Vormischungen der Einzelkcmponenten zu einer gebrauchsfertigen Fomnmasse 
verarbeitet werden erfolgen. Dies kann z. B. in Bin- oder 
Zweischneckenextrudern erfolgen. Das erhaltene Extrudat kann anschlieftend 
granuliert werden. Gbliche Zusatz, Hllfs- und/oder Fullstoffe konnen direkt 
zugemischt oder spSter von Endverbraucher nach Bedarf zugegeben werden. 

Komponente a) 

Die Komponente a) ist ein niedenrralekulares (Meth)acrylat(co)polymer, 
charakterisiert durch eine LSsungsviskositat In Chlorofomi bei 25 °C (ISO 1628 
- Teil 6) von klelner/gleich 55, bevorzugt kleiner/gleich 50, insbesondere 45 bis 
55 ml/g. 

Dies kann einem Molekulargewicht Mw (Gewlchtsmittel) von 95000 g/mol 
(Bestimmung von Mw mittels Gelpenmeatlonschromatographle unter Bezug auf 
Polymethyimethacryiat als Eichstandard) entsprechen. Die Bestimmung des 
Molekulargewichts Mw kann beisplelsweise per 

Gelpermeationschromatographie oder per Streullchtmethode erfolgen (siehe z. 
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B. H. F. Mark et al., Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd. 
Edition. Vol. 10, Seiten 1 ff., J. Wiley, 1989). 

Die Komponente a) ist bevorzugt ein Copolymer aus Methylmethacrylat, Styrol 
und MaieinsSureanhydrid. 

Geeignete Mengenanteile kOnnen z. B. sein: 

50 bis 90, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% Methylmethacrylat, 
10 bis 20, bevorzugt 12 bis 18 Gew.-% Styrol und 
5 bis 15, bevorzugt 8 bis 12 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 

Entsprechende Copolymere konnen In sich bekannter Weise durch radikalische 
Polymerisation erhalten werden. EP-A 264 590 beschreibt z. B. ein Verfahren 
zur Herstellung einer Formmasse aus einem Monomerengemisch aus 
Methylmethacrylat, Vinylaromat, Maleinsaureanhydrid sowie gegebenenfalls 
aus einem niederen Alkylacrylat, be! dem die Polymerisation bis zu einem 
Umsatz von 50 % in An- oder Abwesenheit eines nicht polymerisierbaren 
otganischen Ldsungsmittels durchgefOhrt wird und bei dem die Polymerisation 
ab einem Umsatz von mindestens 50 % im Temperaturbereich von 75 bis 150 
in Gegenwart eines organlschen LOsungsmlttels bis zu einem Umsatz von 
mindestens 80 % fortgesetzt wird und anschlieliend die niedenmolekularen 
flQchtigen Bestandteile verdampft werden. 

In JP-A 60-147 417 wird ein Verfahren zur Herstellung eIner 
hochwarmeformbestandigen Polymethacrylat-Formmasse beschrieben, be! 
dem eine Monomermischung aus Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid und 
mindestens einem Vinylaromaten in einen Polymerisationsreaktor, der fQr 
Ldsungs- oder Massepolymerisation geeignet ist, bei eIner Temperatur von 100 
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bis 180 "C eingespeist und polymerisiert wind. DE-OS 44 40 219 beschreibt ein 
weiteres Herstellungsverfahren. 

Die Komponente a) kann z. B. hergesteilt werden, Indem man eine 
Monomermischung aus z. B. 6355 g Methylmethacrylat, 1271 g Styrol und 847 
g MaleinsSureanhydrid mit 1 ,9 g tert.-Butylperneodecanoat und 0,85 g tert.- 
Butylperoxi-3,5,5-trimethylhexanoat als Polymerisationsinitiator und 19,6 g 2- 
Mercaptoethanol als Molekulargewichtsregler sowie mit 4,3 g Palmltinsaure 
versetzt. Das resultierende Gemiscli kann In eine Polymerlsationskammer 
gefQIlt und z. B. 10 Minuten entgast werden. Danacli kann im Wasserbad z. B. 
6 Stunden bei 60°C, nachfolgend 30 Stunden bel SS^C Wasserbadtemperatur 
polymerisiert werden. Nach etwa 30 Stunden enreicht das 
Polymerisationsgemisch mit etwa 126°C seine Maximaltemperatur. Nach 
Entfemung der Polymerlsationskammer aus dem Wasserbad wird das 
Polymerisat entsprechend der Komponente a) In der Polymerlsationskammer 
noch etwa 7 Stunden z. B. bei 1 17°C im Luftschrank getempert. 

Komponente b) 

Die Komponente b) 1st eIn Schlagzahmodlflzlemngsmittel auf Basis von 
vemetzten Poly(meth)acrylaten. Bevorzugt welst die Komponente b) einen 
zwei- Oder drelschallgen Aufbau auf. 

Schlagzahmodifiziemngsmittel fOr Polymethaorylat-Kunststoffe sind hiniangllch 
bekannt. Herstellung und Aufbau von schlagzahmodifizierten Polymethacrylat- 
Formmassen sind z. B. in EP-A 0 113 924. EP-A 0 522 351 , EP-A 0 465 049 
EP-A 0 683 028 und US 3,793,402 beschrieben. Ein geeignetes kommerziell 
erhaitllches Produkt istz. B. METABLEN® IR 441 der Fa. Mitsubishi Rayon. 
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Schlaazahmodlfizierunasmittel 

In der Polymethacrylat-Matrix sind 1 bis 30, bevorzugt 2 bis 20, besonders 
bevorzugt 3 bis 15, insbesondere 5 bis 12 Gew.-% eines 
Schlagzahmodifizlerungsmlttels enthalten. Diese 
SchlagzShmodifizierungsmittel enthalten eine Elastomerphase, die aus 
vernetzten Polymerisatteilchen besteht,. Das Schlagzahmodifiziemngsmittel 
wird in an sich bekannter Weise durch Peripolymerisation Oder durch 
Emulsionspolymerisatlon erhalten. 

Im einfachsten Fall handelt es sich um, mittels Peripolymerisation erhaitliche, 
vernetzte Teilchen mit einer mittleren TeilchengroBe im Bereich von 50 bis 500 
um, bevorzugt 80 bis120 ^m. Diese bestehen in der Regel aus mindestens 40, 
bevorzugt 50 - 70 Gew.-% Methylmethacrylat, 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 35 
Gew.-% Butylacrylat sowie 0,1 bis 2, bevorzugt 0,5 bis 1 Gew.-% eines 
vernetzenden Mononneren, z. B. einem mehrfunktionellen (Meth)acrylat 
wie z. B. Allylmethacrylat und gegebenenfalls welteren Monomeren wie z. 
B. 0 bis 10, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% an Ci-C4-Alkyl(meth)acrylaten, 
wie Ethylacrylat Oder Butylacrylat, bevorzugt Methylacrylat, oder anderen 
vinyllsch polymerisierbaren Monomeren wie z. B, Styrol. 

Bevorzugte Schlagzahmodifizlerungsmittel sind Polymerisatteilchen, die einen 
zwei-, besonders bevorzugt einen dreischichtigen Kem-Schale-Aufbau 
aulwelsen und durch Emulsionspolymerisation erhalten werden kOnnen (s. z. B. 
EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351 , EP-A 0 465 049 und EP-A 0 683 028). 
Typlsche TeilchengrORen (Durchmesser) dieser Emulsionspolymerisate llegen 
im Bereich von 100 - 500 nm, bevorzugt 200 - 400 nm. 
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EIn drelschichtiger bzw. dreiphasiger Aufbau mit einem Kern und zwei Schalen 
kann wie folgt beschaffen seln. EIne innerste (harte) Schale kann z. B im 
wesentlichen aus Methylmethacrylat. geringen Antellen von Comonomeren, wie 
z. B. Ethylacrylat und einem Vernetzeranteil, z. B. Allyimetliacrylat, bestelien. 
Die mittlere (weiche) Scliale kann z. B. aus Butylacryiat und gegebenenfalls 
Styrol aufgebaut sein, wShrend die auflerste (harte) Schale Im wesentlichen 
meist dam Matrixpolymerisat entsprlcht, wodurch die VertrSglichkeit und gute 
Anbindung an die Matrix bev^irkt wird. Der Polybutylacrylat-Anteil am 
Schlagzahmodifizierungsmittel ist entscheidend fQr die schlagz§he WIrkung und 
liegt bevorzugt im Bereich von 20 bis 40 Gew,-% , besonders bevorzugt im 
Bereich von 25 bis 35 Gew.-%. 

Komponente c) 

Die Komponente c) ist eine optionale Komponente, die allein Oder zusammen 
mit der Komponente d) vorliegen kann. 

Die Komponente c) kann in der l\/lonomerzusammensetzung mit der 
Komponente a) Qbereinstimmen. Die Hersteiiung kann weitgehend analog 
erfolgen mit dem Unterschied, daB man die Polymerisationsparameter so wahit, 
dali man hahemnolekulare Polymerlsate erhSIt. Dies kann z. B. durch 
eIne Absenkung der eingesetzten Molekulargewichtsreglemienge 
geschehen. 

Die Komponente c) ist ein hdhemnolekuiares (Meth)acrylat(co)polymer, 
charakterisiert durch eine Losungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 1628 
- Teil 6) von grSller/gleich 65, bevorzugt 68 bis 75 ml/g. 



15 



Dies kann einem Molekulargewicht Mw (Gewlchtsmlttel) von 160000 g/mol 
(Bestimmung von Mw mittels Gelpemfieationschromatographie unter Bezug auf 
Polymethylmethacrylat als Eichstandard) entsprechen. Die Bestimmung des 
Molekulargewichts Mw kann beispielsweise per 

Gelpenneationschromatograpliie oder per Streulichtmethode erfolgen (sieiie z. 
B. H. F. Mark at a!., Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd. 
Edition, Vol. 10, Seiten 1 ff., J. Wiley, 1989). 

Die Komponente c) kann in der Monomerzusammensetzung mit der 
Komponente a) Qbereinstimmen. Die Komponente c) ist bevorzugt ein 
Copolymer aus Metliylmethacrylat, Styrol und Maleinsaureanhydrid. 

Geeignete Mengenanteile k6nnen z. B. sein: 

50 bis 90, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% Methylmethacrylat, 
10 bis 20, bevorzugt 12 bis 18 Gew.-% Styrol und 
5 bis 1 5, bevorzugt 8 bis 1 2 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 

Komponente d) 

Die Komponente d) ist eine optlonale Komponente, die allein oder zusammen 
mit der Komponente c) eingesetzt / venwendet werden kann. 

Die Komponente d) ist ein weiteres von a) verscliiedenes 
(Meth)acrylat(co)polymer, charakterisiert durch eine Losungsviskositat in 
Chlorofomi bei 25 "C (ISO 1628 - Teil 6) von 50 bis 55, bevorzugt 52 bis 54 
ml/g. 
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Dies kann einem Molekulargewlcht Mw (Gewlchtsmlttel) Im Berelch von 80.000 
bis 200.000 (g/mol), bevorzugt von 100.000 bis 150.000 entspreclien. Die 
Bestimmung des IVIolekuiargewlclits IVIw kann beispielsweise per 
Gelpemrieationscliromatograpliie oder per Streuliclitnnethode erfoigen (slehe z. 
B. H. F. IVIark et al., Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd. 
Edition. Vol. 1 0, Seiten 1 ff., J. Wiley. 1 989). 

Die Komponente d) ist ein Homopolymer oder Copolymer aus mindestens 80 
Gew.-% l\/letliylmetliacrylat und gegebenenfalls bis zu 20 Gew.-% weiteren mit 
iVIethylmethacryiat copolymerisierbaren Monomeren. 

Die Komponente d) besteht zu 80 bis 1 00. vorzugsweise zu 90 - 99,5 Gew.-%, 
aus radikaliscin polymerisierten IVIetliylmethacrylat-Einheiten und 
gegebenenfalls zu 0 - 20, bevorzugt zu 0,5-10 Gew.-% aus weiteren 
radikalisch polymerisierbaren Comonomeren, z. B. CI - bis C4- 
Alkyl(meth)acrylaten, insbesondere IVIetliylacrylat, Ethylacrylat oder 
Butylacrylat. Vorzugsweise liegt das mittlere Molekulargewlcht Mw der Matrix Im 
Berelch von 90.000 g/mol bis 200.000 g/mol, insbesondere 100.000 g/mol bis 
150.000 g/mol. 

Die Komponente d) ist bevorzugt ein Copolymer aus 95 bis 99,5 Gew.-% 
Methyimethacrylat und 0,5 bis 5, bevorzugt 1 bis 4 Gew.-% Methylacrylat. 

Die Komponente d) kann eine Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) 
von mindestens 107. bevorzugt von 108 bis 1 14 °C aufweisen. Der 
Schmelzindex MVR (ISO 1 133, 230 "C / 3,8 kg) kann z. B. im Bereich von 
grdlier/gleich 2,5 cm^/10 min liegen. 
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Ubiiche Zusatz-, Hilfs- und/oder Fullstoffe 

Die Polymermischung kann In an sich bekannter Weise noch Qbliche Zusatz-, 
Hilfs- und/oder FQIIstoffe, wie z. B. Thermostabillsatoren, UV-Stabilisatoren, UV- 
Absorber, Antioxidantien enthalten. 

FQr das Spritzgussverfahren sind insbesondere Gleitmittel bzw, Formtrennmlttel 
von Bedeutung, die ein mogliches Anhaften der Polymermischung an die 
Spritzgussform vermindern bzw. ganz verhindern konnen. 

Als Hilfsstoffe konnen demnach Gleitmittel, z. B. ausgewahit aus der Gruppe 
der gesattigten Fettsauren mit weniger als C20, bevorzugt C16 bis C18 
Kohlenstoffatomen oder der gesattigten Fettalkohole mit weniger als C20, 
bevorzugt C16 bis C18 Kohlenstoffatomen enthalten seln. Bevorzugt sind 
geringe Mengenanteile von hOchstens 0,25, z. B. 0,05 bis 0,2 Gew.-%, 
bezogen auf die Polymermischung enthalten. 

Geeignet sind z. B. StearinsSure, Palmitlnsaure, technische Gemlsche aus 
Stearin- und PalmltinsSure. Weiterhin geeignet sind z. B. n-Hexadecanol, n- 
Octadecanol, sowie technische Gemische aus n-Hexadecanol und n- 
Octadecanol. 

Ein besonders bevorzugtes Gleit- bzw. Formtrennmlttel ist Stearylalkohol. 
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Spritzgegossener Formkdrper 

Aus der erfindungsgemaHen Polymermischung lassen sich, in an sich 
bekannterWeise, im Spritzgussverfahren entsprechende spritzgegossene 
Fonnkorper herstellen. 

Verwendungen 

Die Polymermischung kann zur Hersteliung von spritzgegossenen Formkdrpem 
venwendet warden, die folgende Eigenscliaften aufweisen: 

I. ein Zuamodul (ISO 527) von mindestens 2600, bevorzugt 
mindestens 2750, besonders bevorzugt mindestens 2850 MPa, 

II. eine Vicaterweichunqstemperatur VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 109, bevorzugt mindestens 110, insbesondere 
mindestens 1 12, z. B. von 1 10 bis 1 18 "C, 

III. eine Schlagzahiakeit (ISO 179-2D, flatwise) von mindestens 17, 
bevorzugt 1 8 KJ/m^, und 

IV. einen Schmelzindex MVR (ISO 1 1 33, 230 "C / 3,8 kg) von 
mindestens 1,5, bevorzugt mindestens 1,65 cm^/10 min. 

Die spritzgegossenen FormkOrper kOnnen als Teile von Haushaltsgeraten, 
Kommunlkationsgeraten. Hobby- Oder Sportgeraten, Karosserieteile oder Teile 
von Karosserieteilen im Automobil-, Schiffs- oder Flugzeugbau 
verwendet werden. Typische Beispiele fOr Karosserieteile oder Teile von 
Karosserieteilen von Automobilen sind z. B. Spoiler, Blenden, Dachmodule oder 
AuHenspiegelgehause. 
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Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

Aus den erflndungsgemaUen Polymermischungen bzw. Formmassen lassen 
sich FormkOrper, Insbesondere Spritzgussteile, herstellen, die hohen 
Materialanforderungen, wie sie z. B. fOr Automobilaulientelle bestehen, 
genClgen. Dabei ist es gelungen vier besonders wichtige Anfordemngen, 
Zuamodul , Vicaterweichunastemperatur . Schlaazahiakeit. und Schmelzindex 
gleichzeitig in fQr Verarbeitung und Anwendung geeigneten GrOBenordnungen 
siclierzustellen. Insbesondere bedlngt die gute Flieafaliigkeit die geforderte 
Verarbeitbarkeit im SpritzguU auch bei anspruclnsvollen Teilegeometrien. Dabei 
ist es uberrasciiend, dali gleiciizeitig Spritzgussteile von ausreiclnender 
Zahigkeit, hoher Witterungs- und Temperaturbestandigkeit erhalten warden 
kOnnen. DarQber liinaus werden nocii eine Reihe von weiteren 
wunschenswerten Eigensciiaften, wie z. B. Chemikalienresistenz, Gelbwert und 
Eigenfarbe in durcliaus befriedlgender Weise erreicht. Qber das 
Misctiungsverhaltnis der Komponenten a) bis d) kann das Eigenschaftsprofil 
individuell auf die Anforderungen im Einzelfali eingestellt werden. 
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Beispiele 

Herstellung der Komponente a): 

Eine Monomermischung aus 6355 g Methylmethacrylat, 1271 g Styrol und 847 
g Maleinsaureanhydrid wird mit 1,9 g tert.-Butylperneodecanoat und 0,85 g 
tert.-Butylperoxi-3,5,5-trimethylhexanoat als Polymerisationsinitiator und 19.6 g 
2-Mercaptoethanol als Molekulargewichtsregler sowie mit 4,3 g Palmitlnsaure 
versetzt. 

Das resultierende Gemisch wird in eine Polymerisatlonsl<ammer gefQIlt und 10 
IVIinuten entgast. Danacli wird Im Wasserbad 6 Stunden bel 60*0, nachfolgend 
30 Stunden be! 55''C Wasserbadtemperatur polymerislert. Nacli etwa 30 
Stunden erreiclit das Polymerisationsgemiscli mit 126''C seine 
IVlaximaltemperatur. Nacli Entfernung der Polymerisationskammer aus dem 
Wasserbad wird das Polymerisat In der Polymerisationskammer noch 7 
Stunden bei 1 17''C im Luftsciirank getempert. 

Das resultierende Copolymerisat ist klar und naliezu farblos und besitzt eine 
V.N. (LOsungsviskositatszahl nacli ISO 1628-6. 25X, Clilorofomi) von 
48,7ml/g. Die Fllelifahigkelt des Copolymerisats wurde nacli ISO 1133 bei 
230°C und 3,8kg mit MVR = 3,27 cm^/IOmin bestimmt. 

Die Komponente a) Ist das oben beschrlebene Copolymerisat aus 75 Gew.-% 
Methylmethacrylat , 15 Gew.-% Styrol und 10 Gew.-% Maleinsaureanhydrid. 

Als Komponente b) wurde eingesetzt: ein handelsQbliches 
Schlagzahmodifizierungsmittel METABLEN® IR 441 der Fa. Mitsubishi Rayon. 
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Ms Komponente c) wurde eingesetzt: EIn handelsObliches Copolymerisat aus 
75 Gew.-% Methylmethacrylat , 15 Gew.-% Styrol und 10 Gew.-% 
MaleinsSureanhydrid mit einer LSsungsviskosltatszahl nach ISO 1628-6, 25°C, 
Chlorofomi von 68 ml/g 

Als Komponente d) wurde eingesetzt: ein handelsQbliches Copolymerisat aus 
99 Gew.-% Methylmethacrylat und 1 Gew.-% Methylacrylat mit einer 
Lesungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 1628 - Teil 6) etwa 52 bis 54 
ml/g. 
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ErfindungsgemaBe Beispiele 1 bis 3 

BelsDiel 1: 

Polymermischung aus: 
Komponente a): 50 Gew.-% 
Komponente b): 1 5,6 Gew,-% 
Komponente c): - 
Komponente d): 34,4 Gew.-% 

Gleitmittel : 0,1 Gew.-% n-Octadecanol (bezogen auf die Summe der 
Komponenten a) bis d)) 

BeisDiel 2: 

Poiymemnischung aus: 
Komponente a): 50 Gew.-% 
Komponente b): 13 Gew.-% 
Komponente c): 15 Gew.-% 
Komponente d): 22 Gew.-% 



Beispiel 3: 

Polymermiscfiung aus: 
Komponente a): 50 Gew.-% 
Komponente b): 13 Gew.-% 
Komponente c): 37 Gew.-% 
Komponente d): - 
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Vergleichsbeispiele (Vbsp. 4 - 9)) 

Veraleichsbeispiel 4: 

Handelsubliche schlagzahmodifizierte Formmasse mit einer Matrix aus 99 
Gew.-% Methyl methacrylat und 1 Gew.-% Ethylacrylat, enthaltend 34 Gew.- 
% eines Schlagzahmodifizierungsmittels. 
Veraleichsbeispiel 5: 

HandelsObllche Formmasse aus 96 Gew.-% Methylmethacrylat und 4 Gew.- 
% Methacrylsaure. 
Veraleichsbeispiel 6: 

HandelsQbiiche Formmasse aus 99 Gew.-% Methylmethacrylat und 1 Gew.- 
% Methylacrylat, Mw von ca. 110.000. 
Veraleichsbeispiel 7: 

HandelsQbiiche schlagzahmodifizierte Fomimasse mit einer Matrix aus 99,5 
Gew.-% Methylmethacrylat und 0,5 Gew.-% n-Butylacrylat, Mw ca. 125.000 
(g/mol), enthaltend 20 Gew.-% eines dreiphasigen 
Schlagzahmodifizierungsmittels. 
Veraleichsbeispiel 8: 

Handelsubliche Formmasse aus 99 Gew.-% Methylmethacrylat und 1 Gew.- 
% Methylacrylat, Mw von ca. 1 10.000 (anderer Hersteller als Vbsp. 6) 
Veraleichsbeispiel 9: 

HandelsQbiiche Formmasse aus 75 Gew.-% Methylmethacrylat, 15 Gew.-% 
Styrol und 10 Gew.-% MaleinsSureanhydrid mit einer LosungsviskositSt in 
Chlorofomri bei 25 ""C (ISO 1628 - Tell 6) von 68 ml/g (entspricht der 
Komponente c) In den Beispielen 1 bis 3). 
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PATENTANSPROCHE 



1 . Polymermischung, die folgende Komponenten enthait 

a) ein niedermolekulares (Meth)acryIat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine Losungsviskositat in Oiloroform bei 25 "C (ISO 
1628 - Teii 6) von kleiner/gleich 55 ml/g 

b) ein Schlagzaiimodifizierungsmittel auf Basis von vernetzten 
Poly(metii)acrylaten 

c) ein li5liennolekulares (!Vletli)acrylat(co)polymer, 

cliarakterisiert durcli eine Losungsviskositat in Cliloroform bei 25 "C (ISO 
1628 -Teil 6) von grtSlier/gleich 65 ml/g und/oder 

d) ein weiteres von a) verschiedenes (Meth)acrylat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine LSsungsvlskositat in Chloroform bei 25 "C (ISO 
1628 - Teil 6) von 50 bis 55 ml/g 

wobei die Komponenten a), b), c) und/oder d) jeweils fOr sich 
genommen als einzelne Polymere als auch als Mischungen von 
Polymeren verstanden werden kdnnen, 

wobei a) b) c) und/oder d) sich zu 100 Gew.-% addieren, 



wobei die Polymermischung noch Qbliche Zusatz, Hilfs- und/oder 
FQilstoffe enthalten kann und 

wobei ein aus der Polymermischung iiergestellter Probelcdrper 
gleiclizeitig folgende Eigenscliaften aufweist: 

I. ein Zuamodul (ISO 527) von mindestens 2600 MPa, 

II. eine Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 109 °C, 

III. eine Schlaazahiakeit (ISO 179-2D, flatwise) von mindestens 17 
KJ/m^, und 

IV. einen Schmelzindex IVIVR (ISO 1 1 33, 230 "C 1 3,8 kg) von 
mindestens 1,5 cm^/10 min. 



2. Polymermischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

die Komponenten In folgenden MengenverhSlfriissen vorliegen und sich zu 
100 Gew.-% addieren: 

a) 25 bis 75 Gew.-% 

b) 10 bis 60 Gew.-% 

c) und/oder d)10 bis 50 Gew.-% 

3. Polymermischung nacli Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dali die Komponente a) ein Copolymer aus Methylmethacrylat, Styrol 
und MalelnsSureanhydrid 1st. 

4. Polymermischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente a) ein Copolymer aus 

50 bis 90 Gew.-% Methylmethacrylat, 

10 bis20 Gew.-% Styrol und 

5 bis 15 Gew.-% Maielnsdureanhydrid ist. 

5. Polymennischung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 , 
dadurch gekennzeichnet, da(i die Komponente b) einen zwel- oder 
dreischaligen Aufbau aufweist. 

6. Polymermischung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5 , 
dadurch gekennzeichnet, dad die Komponente c) ein Copolymer aus 
Methylmethacrylat, Styrol und MaleinsSureanhydrid ist. 



7. Polymermischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Komponente c) ein Copolymer aus 

50 bis 90 Gew.-% Methylmethacrylat, 

10bis20Gew,-% Styrol und 

5 bis 15 Gew.-% IVIaleinsdureaniiydrid ist. 

8. Polymermlscliung nacli einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeiclinet, dali die Komponente d) ein Homopolymer oder 
Copolymer aus mindestens 80 Gew.-% Methylmethacrylat und 
gegebenenfalls bis zu 20 Gew.-% weiteren mit Methylmethacrylat 
copolymerisierbaren Monomeren ist. 

9. Polymermischung nach Anspruch 8, dadurch gel<ennzeichnet, dali die 
Komponente d) ein Copolymer aus 95 bis 99,5 Gew.-% 
Methylmethacrylat und 0,5 bis 5 Gew.-% Methylacrylat ist. 

10. Polymermischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dali als Hilfsstoff ein Gleitmittel enthaiten ist. 

1 1 . Polymermischung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dali als 
Formtrennmittel Stearylalkohol enthaiten ist. 



12.Spritzgegossener Formkorper, bestehend aus einer Polymermischung 
nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 11 . 



13.Verwendung einer Polymermlschung nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 1 1 zur Herstellung von spritzgegossenen FormkSrpem, 
die folgende Eigenschaften aufweisen: 

I. ein Zuamodul (ISO 527) von mindestens 2600 MPa, 

II. eine Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 109 °C, 

III. eine Schlaazahiakeit (ISO 179-2D, flatwise) von mindestens 17 
KJ/m^, und 

IV. einen Schmelzindex MVR (ISO 1 133, 230 °C / 3,8 kg) von 
mindestens 1,5 cm^/10 min. 

14.Ven«endung der spritzgegossenen Formkorper nach Anspruch 12 oder 
13 als Telle von HaushaitsgerSten, Kommunikationsger§ten, Hobby- 
oder Sportgeraten. Karosserieteile oder Telle von Karosserieteilen im 
Automobll-, Schiffs- oder Flugzeugbau. 



ZUSAMMENFASSUNG 

Die Erfindung betrifft eine Polymermischung, basierend auf den 
(Meth)acrylat(co)polymerkomponenten a), b). c, und/oder d) gem§B 
Anspruchi . wobel ein aus der Polymermischung hergestellter ProbekSrper 
gleichzeitig folgende Eigenschaften aufwelst: 

ein Zuamodul (ISO 527) von mindestens 2600 IS/IPa. 
eine VinatenAfeichunQstemperatur VET (ISO 306-B50) von mindestens 

109 "C, 

eine Schlaazatiiql<eit (ISO 179-2D. flatwise) von mindestens 17 KJ/m^. 
und 

einen Snhmelzindex MVR (ISO 1133, 230 °C / 3.8 kg) von mindestens 
1.5 cm^/10 mindestens 

Die Erfindung betrifft weiterliin spritzgegossene FormkOrper bzw. die 
Venwendung der Polymemniscliung zur Herstellung von Spritzgussteilen. 
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